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１．はじめに
ゼオライトはナノメートルサイズの細孔を有する結晶
性のアルミノケイ酸塩であり，その細孔の中には単分子
や金属クラスター等を閉じ込めることができるため，近
年ではナノサイエンス・ナノテクノロジーの観点から注
目を浴びている．一般的に合成ゼオライトはマイクロ
メートルサイズの粒子として得られるが，最近では，新
たな機能性の発現を期待してナノメートルサイズのゼオ
ライト合成が報告されている????．ゼオライトナノ結晶
は薄膜の構成粒子やナノ複合体としての応用が期待でき
るが，ゼオライトの結晶子は凝集していることが多い．
ゼオライトナノ結晶を薄膜の構成粒子やナノ複合体とし
て利用するためには，形態の整ったナノメートルサイズ
の単結晶が必要になる．Zhuらは形態の整った LTA型
および FAU型ゼオライトのナノメートルサイズの単結
晶の合成方法を報告している??．彼らは出発物質として
オルトケイ酸テトラエチル（TEOS），アルミニウム粉末，
塩化ナトリウム，水酸化テトラメチルアンモニウム水溶
液（TMAOH），水を用いている．しかしながら，合成し
たゼオライトの粒子サイズと反応混合物量との関係が明
らかではない．
本研究では，規則正しく配列した高密度の LTA型ゼ
オライト薄膜を作成することを目指した．その目的を達
成するために，出発物質の混合比を調整して LTA型ゼ
オライトのナノ結晶の合成を試みた．さらに，反応混合
物の比を調整することによりナノ結晶の粒子サイズと形
態の変化を調べた．
２．実験方法
LTA型ゼオライトのナノ結晶合成の手法は Zhuらの
報告を参考にした??．反応混合物のモル比を Si：Al：
TMAOH：NaCl：H?O＝a：b：c：d：eとすると，a＝
0.55－4.4，b＝1.0－4.0，c＝3.0－11，d＝0.050－0.20，e＝
200－500の範囲で調整した．反応混合物のモル比の詳細
を表-1にまとめた．粒状アルミニウムAl（2～10mm,
Wako Chemicals, 99.9％）および塩化ナトリウムNaCl
（Wako Chemicals,99.5％）を TMAOH水溶液（Wako
 
Chemicals,for fine analysis grade）に溶解させた．この
溶液について不純物を取り除くために0.2μmメンブラ
ンフィルターにて濾過し，濾液を激しく撹拌しながら
TEOS（Wako Chemicals,95.0％）を滴下して加えた．こ
の反応混合物を48時間撹拌することでゲル化させ，得ら
れたゲルを250mlポリプロピレン容器に移し，オーブン
中にて373Kで13日間加熱した．得られた固体粉末を収
集し，373Kで24時間乾燥させた．生成相の同定には粉末
エックス線回折（CuKa radiation,Rigaku RINT 2100）
を用いた．結晶の形態および粒子サイズの観察をするた
めに走査型電子顕微鏡（SEM,JEOL JSM-5600LV）を用
いた．
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表-１ 単一相で得られた LTA型ゼオライトにおける
反応混合物のモル比と粒子サイズ
Al b  
TMAOH c  
NaCl d  
H?O e  
crystal size
（nm）
2.0  11  0.16  500  920
 
1.0  11  0.16  500  1600
 
3.0  11  0.16  500  440
 
4.0  11  0.16  500  540
 
2.0  3.0  0.16  500  220
 
2.0  5.0  0.16  500  340
 
2.0  6.0  0.16  500  450
 
2.0  7.0  0.16  500  530
 
2.0  9.0  0.16  500  690
 
2.0  11  0.18  500  320
 
2.0  11  0.20  500  200
 
2.0  11  0.16  200 ＜50
 
2.0  11  0.16  300  160
 
2.0  11  0.16  400  270
３．結果と考察
LTA型ゼオライトナノ結晶を得るために，反応混合物
のモル比 Si：Al：TMAOH：NaCl：H?O＝a：b：c：
d：eを a＝2.2，b＝2.0，c＝11，d＝0.16，e＝500に調整
した．この組成を用いることによって，目的の LTA型ゼ
オライトナノ結晶を単一相で合成することができた．そ
こで，この組成を“標準組成”とし，それぞれの出発物
質の量を個別に変化させた．粉末エックス線回折測定に
より，反応混合物のモル比が a＝2.2，b＝1.0－4.0，c＝
3.0－11，d＝0.16－0.20，e＝200－500の範囲で単一相の
試料を得ることができた．Si量を変化させた試料のエッ
クス線回折パターンを図-1に示す．Si量を a＝2.2から，
a＝1.1もしくは4.4に変化させると LTA型ゼオライトは
単一相で得ることはできずに，LTA型と FAU型ゼオラ
イトの混合物が得られた．LTA型と FAU型ゼオライト
の化学組成は非常に似通っているため，Si量のわずかな
変化により混合物が得られてしまったと考えられる．そ
のため，Si量は変化させずに a＝2.2に固定した．反応混
合物と LTA型ゼオライトナノ結晶の粒子サイズとの関
係を調べるために，その他の出発物質Al, TMAOH,
NaCl,H?Oの量を系統的に変化させた．
図-2に得られた LTA型ゼオライトにおける結晶粒子
サイズの変化を示す．Al量を標準組成 b＝2.0から b＝
1.0に変化させると，図-2（a）に示すように粒子サイズは
1600nmになり b＝2.0試料の920nmと比較して大きい．
b＝3.0試料においては b＝2.0試料に比べて小さく440nm
であるが，これは極小値である．Al量を b＝4.0にすると
粒子サイズはわずかに大きくなる．図-2（b）に示すよう
に粒子サイズと TMAOH量との間には直線関係があ
る．TMAOH量を標準組成の c＝11から変化させると，
粒子サイズは徐々に減少し，c＝3.0において220nmと
なった．しかしながら過去の報告には，TMAOH量を増
加させるとゼオライトの粒子サイズが減少するという報
告がある???．これらの報告は本研究の結果とは異なる
傾向である．この不一致についての原因については現在
のところ不明であるため，今後明らかにすべき課題であ
る．図-2（c）に示すようにNaCl量と粒子サイズには相
関があるが，NaCl量は d＝0.16－0.20という狭い範囲で
しか LTA型ゼオライトは単一相で得ることはできな
かった．LTA型ゼオライト合成において，Al量，
TMAOH量，H?O量（後述）は比較的幅広い変化量を許
容できることがわかった．LTA型ゼオライト合成には，
Naイオン量が非常に厳密であることがわかった．図-2
（d）にH?O量 eに対する粒子サイズの変化を示す．結
晶サイズはH?O量 eが減少するとともに減少した．この
傾向は他のゼオライト合成においても同様の傾向が報告
されている??．結晶粒子サイズとの間に密接な関係があ
ることから，薄膜作成の構成粒子として TMAOH量お
よびH?O量を変化させた試料を用いた．
図-3に TMAOH量 cおよびH?O量 eを変化させた
試料を用いた LTA型ゼオライト薄膜の SEM画像を示
す．これらの薄膜は LTA型ゼオライトナノ結晶の懸濁
液をテフロン基板上に滴下し，373Kで24時間乾燥させ
ることで作製した．得られた薄膜は，その強度は非常に
低いものであるが，自立膜として得ることができた．
TMAOH量 cを変化させた試料とH?O量 eを変化させ
た試料とでは，その形態と密度が大きく異なることがわ
かった．図-3（a）に示すように標準組成にて合成した試
料では，薄膜は規則正しい立方体の LTA型ゼオライト
ナノ結晶から構成されていた．結晶粒子間には多くの𨻶
間がみられ，薄膜表面は粗いことがわかった．図-3（b）
および（c）に示すようにH?O量 eを減少させると，結晶
子は立方体を保ちながらそのサイズが減少した．これら
の薄膜の表面上は標準組成試料にて作成した薄膜と同様
に，𨻶間が多く表面は粗いままであった．一方，TMAOH
量 cを変化させると図-3（d）に示すように規則正しく配
向した薄膜が得られた．結晶子は立方体の角がとれ，鋭
さを失っていることがわかった．図-3（e）に示すように，
TMAOH量を c＝3.0にすると結晶子はほとんど球形に
なることがわかった．これらの薄膜の表面は規則正しく
配向しており密に詰まっている．その原因は構成粒子で
ある LTA型ゼオライトナノ結晶が球形になったためで
あると考えられる．
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図-１ Si量を変化させた試料のエックス線回折パターン
（a）a＝1.1，（b）a＝2.2．反応混合物のモル比 Si：Al：
TMAOH：NaCl：H?O＝a：2.0：11：0.16：500．
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図-２ LTA型ゼオライト結晶の粒子サイズ変化
（a）Al量，（b）TMAOH量，（c）NaCl量，（d）H?O量
図-３ LTA型ゼオライト薄膜の SEM画像
（a）標準組成，（b）H?O量 e＝400，（c）H?O量 e＝300，
（d）TMAOH量 c＝7.0，（e）TMAOH量 c＝3.0．
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Preparation of Zeolite LTA Thin Films Formed by Morphology Controlled Nanocrystals
 
Nobuyuki TAIRA and Ryuta TSUNODA
 
The relationship between the crystal size of zeolite LTA nanocrystals and the molar composition of
 
reactant mixture has been investigated in order to prepare the regularly oriented and highly dense zeolite
 
LTA films. The building-block zeolite LTA nanocrystals which have various crystal sizes have been
 
synthesized by controlling the molar composition of starting materials, Al, tetramethylammonium
 
hydroxide(TMAOH),NaCl,and H?O. Using the nanocrystals with controlling TMAOH content and
 
H?O content,the zeolite LTA thin film have been obtained. These thin films have been fabricated from
 
the suspension of the zeolite LTA nanocrystals. The morphology and the density are different on the
 
variation of the TMAOH content and H?O content. There are many craps between the building-block
 
crystals on the film and the surface is rough with decreasing the H?O content. Their crystal shape
 
remains cubic when the crystal size decreases. On the other hand,with the change of TMAOH content,
more regularly oriented assembly is obtained. The edge of cubic crystal becomes less sharp. The shape
 
of zeolite crystals becomes spheres with decreasing the TMAOH content. These surfaces of the films are
 
regularlly oriented and highly dense. It is considered that the reason is the building-block crystals of
 
zeolite LTA have such sphere shapes.
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